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阳离子掺杂水滑石的制备及其性质研究
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摘要 研究了掺杂阳离子水滑石的制备及阳离子对水滑石性质的影响. 分别制备了掺杂 Zn2+、Ni2+、Fe3+型的水滑
石, 考察了掺杂阳离子对水滑石晶相结构、层间距、层间阴离子含量、水滑石表面形态、水滑石碱性的影响, 结果
表明, 由于阳离子的引入, 导致水滑石层间距减小及层间阴离子结合量降低, 且使水滑石培烧产物电负性提高,
并最终降低其碱性. 以上述水滑石培烧产物作为固体碱催化剂促进苯甲醛和丙醛缩合, 合成 α-甲基肉桂醛, 关联
了水滑石培烧产物碱性与反应活性的关系.
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Abstract Mg-Al and cation-incorporated(containing Zn2+、Ni2+、Fe3+) hydrotalcites were synthesized and characterized.
A detailed comparative analysis of structure and composition was made. Different cations influenced strongly textural
parameters of hydrotalcites and the basicity of the obtained Mg-Al oxides after calcinations. With the cation
incorporation, the distance of the brucite and the mount of CO2-3 as the compensating anion changed. Meanwhile the
CO2-TPD was used to determine the basicity of the samples. The results showed that the basicity of the calcined
hydrotalcites reduced. Finally, the activated hydrotalcite catalysts may efficiently replace homogeneous catalysts in
Claisen-Schmidt condensation reaction of the benzaldehyde and propanal. And it was noteworthy that the calcined
cation-type(containing Zn2+、Fe3+) hydrotalcites as catalysts did not show significant activity, in agreement with their
low basicity.





域中占有重要位置, 对它的研究也越来越多 [1-5]. 水
滑石的理想分子式为 Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O, 它的
基本结构是由 Mg(OH)2 八面体共用棱形成单元层,
其中 Mg2+被 Al3+部分取代. 水滑石单元层上的Mg2+、
Al3+还可被其它同价离子置换形成一种水滑石类化
合物, 其分子式是[M2+1- x M3+x (OH)2]x+(An -x/n )·mH2O[6], 简
写为 M2+1- x / x M3+A. 式中 M2+可以是 Mg2+、Ni2+、Zn2+、
February146
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甲 醛 和 丙 醛 在 液 碱 催 化 剂 (NaOH 或 KOH)作用下















采 用 双 流 共 沉 淀 法 [8], 将 按 Mg/Al(摩 尔 比 )为
3 配 制 成 的 Mg(NO3)2·6H2O、Al(NO3)3·9H2O 溶 液 ,
和 NaOH、Na2CO3 配制成的溶液 , 并流 滴 加 到 一 定
量的去离子水中, 约两小时完毕, 恒温 338 K, 强烈
搅拌并保持 pH 值在 9～10 之间, 继续在 338 K 下老
化 15 h, 然后过滤洗涤至 pH 为 7, 于 353 K 下干燥,
制得水滑石样品, 记为 HT(Mg-Al).





氮气气氛下, 以 2 ℃·min- 1 的速率升温至 823 K, 并
且在此温度恒温 6 h 进行培烧, 制得水滑石的复合
氧化物记为 HTc.
1.2 样品表征
固体粉末 XRD 衍射用荷兰 Panalytic 分析仪器
公司多晶粉末 X 射线衍射仪 Panalytic Xpert 测定分
析, 主要测试条件, 扫描范围: 5°～80°; 扫描速率: 6°·
min- 1; Cu Kα靶(λ=0.15064 nm), 电压 40 kV, 电流 30
mA.
TG-DSC 热 重 分 析 采 用 德 国 NETZSCH STA
449C 同步热分析仪, 在氮气气氛下以 10 K·min- 1 的
速率升温至 973 K.
水滑石热分解释放 CO2 过程: 取待测水滑石样
品 50 mg, 在氩气气氛下吹扫至基线平稳, 然后自室
温以 10 K·min- 1 的速率升温至 973 K, 用 BALZERS
OMNISTAR QMS200 四极质谱仪跟踪 CO2 信号, 得
到水滑石热分解释放 CO2 曲线.
CO2-TPD 在 自 建 的 设 备 上 利 用 瑞 士 产
BALZERS OMNISTAR QMS200 四极质谱仪进行测
定. 在进行 TPD 实验之前, 取待测水滑石样品 HTc
(50 mg), 在氩气气氛下(20 mL·min- 1)于 823 K 干燥
15 min, 然后降至室温吸附 CO2(10 mL·min-1)1 h; CO2
脱附是在氩气气氛下(20 mL·min-1)以 10 K·min-1 的
速率升温, 记录 m/z=44 的信号, 得脱附曲线[9].
表 面 形 态 采 用 LEO1530 型 扫 描 电 子 显 微 镜
(SEM)分析.
苯甲醛和丙醛的缩合反应在 100 mL 不锈钢高
压釜中进行, 反应温度 403 K, 氮气压力 0.4 MPa, 丙
醛/苯甲醛摩尔比为 4, 溶剂为 70 mL 正丙醇, 且苯




图 1 给出了 Mg-Al 水滑石及其掺杂阳离子后
的 XRD 谱图, 表明合成的样品均具备水滑石特有
的层状衍射特征[11]. 一般情况下 XRD 峰的峰形和其
衍射强度可以反映样品结晶度的大小[12-13], 从图 1 可
以 看 出 , 当 Mg-Al 水 滑 石 掺 杂 Zn2 + 、Ni2 + 、Fe3 + 时 ,
XRD 谱图不出现其它杂峰, 可见 Zn2+、Ni2+、Fe3+离子
图 1 水滑石 XRD 谱图
Fig.1 X-ray diffract ion pat terns of hydrotalcite
samples
(a) HT(Mg-Al); (b) HT(Mg-Al-Zn); (c) HT(Mg-Al-Ni);
(d) HT(Mg-Al-Fe)
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分别替代了部分 Mg2+、Al3+离子进入晶格, 其衍射强
度 则 表 明 HT(Mg-Al-Fe)的 结 晶 度 较 小 . 通 常 利 用
(110)面来计算晶格参数 a, 再由(003)和(006)衍射峰
确定参数 c的数值. 由于水滑石具有六方晶系的对
称 性 [14], 且符合 R-3m(166)空 间 群 从 而 可 以 计 算 得
a、c 值 . 研 究 结 果 指 出 , 水 滑 石 的 层 间 距 对 应 于
(003) 面的 d 值, 一般认为水滑石的层板厚度约为
0.48 nm[15], 由测得的d 值减去层板厚度即为层内空
间的大小, 相关结果列于表 1. 由表 1 看出, 由于相
关阳离子的引入, 水滑石的层间距变小, 可以推断当
部分 Mg2+(离子半径 65 pm)分别被 Ni2+(70 pm)、Zn2+
(74 pm) 取代时, 因离子半径的增大致使 M3+取代量
变小, 水滑石正电荷密度降低, 从而柱层阴离子引入
量降低, 最终减小了所得水滑石的层间距 ; 同理, 当
Al3+(50 pm)部分被 Fe3+(60 pm)取代时, 其层间距亦
相应变小. 图 2是水滑石培烧后 XRD 谱图. 证实经
高温处理后, 水滑石脱去层间阴离子形成的复合氧
化物具备 MgO 晶相结构 [16]; 当掺杂 Ni2+、Fe3+时, 它
们溶于 MgO 相中, 无新物相生成; 而当掺杂阳离子
为 Zn2+时, 在形成镁锌铝复合氧化物的同时, 还生成
镁铝尖晶石新物相, 见图 2.
2.2 水滑石热分解过程
图 3 是 水 滑 石 热 重 分 解 曲 线 , 其 失 重 结 果 及
DSC 吸热最大值时的温度见表 2; 图 3 表示水滑石
的热分解过程有两个明显的失重台阶 , 303～473 K
左右为水滑石层间结晶水的脱附, 同时伴随着少量
CO2 的 析 出 , 这 一 推 测 可 从 水 滑 石 的 热 分 解 释 放
CO2 过程得到验证, 本阶段失重约 14%; 473～723 K




图 3 水滑石 TG-DSC 曲线
Fig.3 TG-DSC curves of hydrotalcites
图 2 高温培烧后水滑石的 XRD 谱图
Fig.2 X-ray diffract ion pat terns of calcined
hydrotalcite samples
(a) HTc(Mg-Al); (b) HTc(Mg-Al-Zn); (c) HTc(Mg-Al-
Ni); (d) HTc(Mg-Al-Fe)
表 1 Mg-Al 水滑石及其掺杂阳离子 XRD 测试结果
Table 1 Result of Mg-Al hydrotalcite and cation-
incorporated hydrotalcites
Sample d(003) / nm a / nm c / nm Gallery heights (nm)
HT(Mg-Al) 0.7839 0.3068 2.3517 0.3039
HT(Mg-Al-Zn) 0.7716 0.3074 2.3148 0.2916
HT(Mg-Al-Ni) 0.7751 0.3054 2.3253 0.2951
HT(Mg-Al-Fe) 0.7593 0.3052 2.2779 0.2793
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断因有关阳离子的导入降低了水滑石层间阴离子结
合量, 这结论与 XRD 数据相吻合; 同时由于 Zn2+的
加入, DSC 吸热最大值对应温度亦相应降低, 而掺
杂 Ni2+、Fe3+的水滑石的变化较小, 这一结果表明, 阳
离子 Zn2+的掺杂明显降低了水滑石的热稳定性.
为了更好地研究水滑石的热分解性能, 又利用
质谱跟踪水滑石热分解释放 CO2 过程, 得到的水滑
石释放 CO2 曲线见图 4. 图中 CO2 的析出过程分为
两个阶段, 373～503 K 的低温段有少量 CO2 分解, 而
533～713 K 高温段水滑石层间CO2-3 大量分解. 可见
水滑石加热释放CO2-3 开始于 373 K 左右的低温段,
证实了 Kloprogge 等人[14]认为层间阴离子CO2-3 即使
在低温阶段亦可分解的推测; 图 4 同样表示当水滑
石引入阳离子后, CO2 的分解量减少, 说明阳离子的
引入降低了水滑石层间CO2-3 结合量 ; 另外, 较之于
Ni2+离子, 导入 Zn2+、Fe3+离子对水滑石层间阴离子含
量的影响更为显著; 图 4 高温段 593 K 附近出现一
图 4 不同温度下水滑石 CO2 分解过程
Fig.4 Decarbonat ion behavior of hydrotalcite at
var ious temperatures.
(a) HT(Mg-Al); (b) HT(Mg-Al-Zn); (c) HT(Mg-Al-Ni);
(d) HT(Mg-Al-Fe)
表 2 水滑石的 TG-DSC 数据
Table 2 Thermal analysis of hydrotalcites
Sample T / K DSC maximum(K) Mass loss(%)
HT(Mg-Al) 303～493 463 14.33
493～723 661 23.45
HT(Mg-Al-Zn) 303～473 448 13.24
473～723 648 19.58
HT(Mg-Al-Ni) 303～513 483 14.56
513~723 653 21.47
HT(Mg-Al-Fe) 303～493 473 14.14
493～773 668 18.23
图 5 掺杂不同阳离子与未掺杂阳离子水滑石的扫描电镜(SEM)图
Fig.5 SEM micrographs of hydrotalcite and cat ion incorporated hydrotalcites
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图 5 为系列水滑石电镜图, 表明所得水滑石均
具备层片状形态, 所不同的是, 当掺杂 Ni2+时(图 5c),
表面规整度和 Mg-Al 水滑石(图 5a)相比均较规整,





手段, 可有效地确定固体碱的碱性位分布. 同时, 通
过脱附 CO2 量的测定还能够得到碱性位的数目 [18].
图 6 为水滑石经活化后的 CO2-TPD 曲线. 图中表示
Mg-Al 水滑石经高温培烧后所得的复合氧化物脱附
CO2 量较多(图 6a), 脱附峰的范围较宽, 主脱附峰位
于 403 K 附近; 而当水滑石导入 Zn2+、Ni2+和 Fe3+等
阳离子后, CO2 脱附量均减少(图 b,c,d), 所对应的主
脱附峰亦向低温段偏移到 378 K 附近. 证明这些阳
离子的置换降低了水滑石培烧产物(HTc)的碱强度,
且 不 同 阳 离 子 对 HTc 碱 性 的 影 响 也 不 相 同 , 掺 杂
Zn2+、Fe3+的水滑石在较高温度范围已无 CO2 脱附 ,
表明引入Zn2+或 Fe3+离子导致原来水滑石强碱性位
的丧失; Ni2+的掺杂也存在一样的规律, 但影响没有
Zn2+或 Fe3+显著. 传统的酸碱理论认为, 氧化物的碱
性主要取决于氧所带负电荷的多少, 氧带的负电荷
愈多, 氧化物的碱性愈强, 而氧化物中氧带负电荷的
多少, 决定于元素的电负性. Sanderson 电负性均衡
原理[19]指出, 具有较低 Sanderson 电负性的氧化物的
碱强度较高. 上述不同阳离子(氧化物电负性值 [19],
MgO: 2.2, NiO: 2.26, ZnO: 2.53, Fe2O3: 2.46)的导入
造成了水滑石培烧产物电负性提高, 从而降低了复




















和强碱性位丧失, 其中掺杂 Zn2+和 Fe3+的水滑石的








Table 3 The yield of condensation of benzaldehyde and
propanal





图 6 CO2 程序升温脱附曲线
Fig.6 CO2-TPD curves of calcined hydrotalcite at
var ious temperatures
(a) HTc(Mg-Al); (b) HTc(Mg-Al-Zn); (c) HTc(Mg-Al-
Ni); (d) HTc(Mg-Al-Fe)
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